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【背景と目的】 












図 1.鉄クロスカップリング触媒の分子構造と FeBr2(SciOPP) 2 の結晶構造 





















BL14B2 ビームラインにおいて，イオンチェンバーを用いた透過法によって Fe K-edge（7.1 keV）
の XAFS 測定を行った。 
 鉄錯体 2 と 1 当量あるいは 2 当量の臭化メシチルマグネシウムとの反応により，図 2 に示すよ
うな Fe K-edge の XANES スペクトルが得られた。基準試料である 0 価の鉄フォイル，＋III 価の




図 2. FeBr2(SciOPP) 2 と MesMgBr との量論反応 THF 溶液の XANES スペクトル 
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ることが確認された。鉄錯体 2 と 1 当量の臭化メシチルマグネシウムとの反応で得られる反応溶
液では，7109 eV に 1s→3d 遷移に帰属される pre-edge ピークが観測されることから，前駆体から
の正四面体構造を保持した中間体が生成していると考えられる。また，鉄錯体 2 と 2 当量の臭化
メシチルマグネシウムとの反応で得られる反応溶液では，7109 eV に 1s→3d 遷移と思われる
pre-edge ピークが観測されるだけでなく，7113 eV 付近に pre-edge ピークと思われる肩ピークが観
測された。このピークは，以前の実験結果から臭化フェニルマグネシウムとの反応において観測
された pre-edge ピークとよく一致することから，平面四角形構造の Ni 錯体等においてしばしば観
測される 1s→4pz 遷移に由来するものと考えられる。 
 別途合成・単離した FeBrMes(SciOPP) 3 および eMes2(SciOPP) 4 の BN ペレット，THF 溶液の Fe 
k-edge の XANES スペクトルがこれらの反応溶液の FXANES スペクトルと一致したことから，反
応系中において想定しているハロアリール鉄中間体 3 およびジアリール鉄中間体 4 が生成してい
ることが強く示唆された。さらに，単結晶 X 線構造解析により得られた鉄中間体 3 および 4 の座








図 3. FeBrMes(SciOPP)3 および FeMes2(SciOPP)4 の EXAFS スペクトルと FEFF フィッティング 
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 ジアリール鉄中間体 4 と 3 当量の臭化デシルとのクロスカップリング反応溶液の XAFS 測定を
行った結果，XANES スペクトルおよび EXAFS スペクトルから定量的にハロアリール鉄中間体 3











結晶 X 線構造解析など高輝度光科学研究センターSPring-8 のラインスタッフの方々の多大なる協
力によって研究を進めてきた。最後に謝辞を加えて本年度の成果報告としたい。 
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